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1,1 -DimethyI-S-hydroxymethylsulfonylmethyl-4‘sulfome-
thyl-pyrrolidinium-betain; reaktives Sulfobetain;
Formaldehyd; Sulfone

(67) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von
11 -Dimethyl-3-hydroxymethylsulfonylmethyl-4-su|fome-
thyl-pyrrolidinium-betainen. Der Erfindung liegt die
Aufgabe zugrunde, reaktive funktionelle Derivate des
1,1-Dimethyl-4-sulfomethyl-pyrrolidinium-betain zu
gewinnen. ErfindungsgemaB wird

11 ~Dimethyi-3-sulfinséuremethyl-d'sulfomethyl-pyrrolidi~
nium-betain in wéBriger Losung im Temperaturbereich von
20 bis 70°C mit Formalin zu

1.1 -Dimethyl-3-hydroxymethylsulfonylmethyl-4-suIfome-
thyl-pyrrolidinium-betain der Formel (1) umgesetzt, welches
sowohl in Losung als auch als Feststoff ausreichend stabil
und lagerféhig ist. Formel (1)

HOCH,—0,5 Sos“

+ (1)

ISSN 0433-6461 Y seiten



[N

-1- 295 356

Patentanspriiche:

1. Verfahren zur Herstellung von 1,1-Dimethyl-3-hyd_roxymethylsuIfonylmethyl-4-suIfomethyl-

pyrrolidinium-betain der Formel (1),

HOCHZ—-OZS 504

+ t)
N
\CH
HaC 3

gekennzeichnet dadurch, dal 1,1-Dimethyl-3-sulfinsduremethyl-4-sulfomethyl-pyrrolidinium-
betain der Formel (il)

HO, S 803

(1)

+
AN
HaC CHq
im Molverhaltnis 1:1bis 1:1,1in Wasser mit Formalinlésung im Temperaturbereich von 20 bis 79°C
umgesetzt wird.
Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, daf als Reaktionsmedium anstelle von
Wasser die Mutterlauge des vorhergehenden Ansatzes verwendet wird.

. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, dal 1,1-Dimethyi-3-sulfinsduremethyl-4-

sulfomethyl-pyrrolidiniumbetain der Formel (1l) nach seiner Herstellung durch
Sulfocyclosulfinierung und Freisetzung aus dem Natriumsalz als Lésung zu 1,1-Dimethyl-3-
hydroxymethylsulfonylmethyl-4-sulfomethyl-pyrrolidinium-betain der Formel (I) umgesetzt wird.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 1,1-Dimethyi-3-hydroxymethylsulfonyimethyl-4-sulfomethyl-
pyrrolidiniumbetain der Formel {1). .

HOCHZ_OZ B SO3

+ )

N
VRN
- H3C CH3

Die Verbindung dient als reaktives Zwischenprodukt fiir Synthesen.

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

1,1-Dimethyl-3-hydroxymethylsulfonylmethyl-4-sulfomethyl-pyrrolidinium-betain ist noch nicht beschrieben worden.
Synthesen anderer Hydroxyalkylsulfonylmethyl-pyrrolidine oder anderer Hydroxymethylsulfonylmethyl-betaine sind ebenfalls
nicht bekannt. Bekannt ist die Herstellung von Hydroxymethylsulfonen; diese sind jedoch —wenn sie von aliphatischen
Sulfinséuren abgeleitet werden —zersetzlich, thermisch empfindlich und nicht lagerstabil (L. Field und P. Settlage, J. Amer.chem.
Soc. 73(1951] 5870).

Ziel der Erfindung.

Es ist das Ziel der Erfindung, 4-Sulfomethyl-pyrrolidinium-betain durch Einfiihrung einer funktionelien reaktiven Gruppe in ein
2u weiteren Synthesen einsetzbares Zwischenprodukt zu tberftihren, welches reaktiv aber nicht zersetzlich ist. Einfache
Zuginglichkeit und sine ausreichende Haltbarkeit sollen das neue Zwischenprodukt auszeichnen.
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Darlegung des Wesens der Erfindung

Die Aufgabe der Erfindung bestsht darin, den Ring des 1,1-Dimethyl-4-sulfomethyl-pyrrolidinium-betains in 3-Stellung mit einer
reaktionsfihigen funktionellen Gruppe zu substituieren, welche die Verbindung als reaktives Zwischenprodukt sinsetzbar
macht, aber eine ausreichende Stabilitét in Lésung oder beim Lagern in trockener Form gewéhrleistet.

Die L8sung der Aufgabe wird erfindungsgemé® dadurch erreicht, daB durch Sulfocyclosulfinierung von
Dimethyldiallylammonium-chlorid leicht zugéingiichas (DD-A-1225128) 1,1-Dimethyl-3-sulfinsiuremethyl-4-sulfomethyl-
pyrrolidinium-betain der Formel (Il) in wéBrigem Medium im Temperaturbereich von 20 bis 70°C in Reaktionszeiten von 60 bis
90 Minuten mit Formaldehydlosung zu 1,1-Dimethyl-3-hydroxymethyisulfonylmethyl-4-sulfomethyl-pyrrolidinium-bstain der
Formel (1} im Molverhiltnis 1:1 bis 1:1,1 umgesetzt wird.

HO, S 803- HOCHy,—0, 8 504
+ + CHy0 ——> ;
N
N RN
HqC CHgy HaC CHg
(11) (1)

Durch Stehenlassen iiber einen Zeitraum bis 2u 48 Stunden wird die Umsetzung beendet. Zur Beschleunigung der Umsetzung
wird die L&sung iiber einen Zeitraum von 1 bis 2 Stunden iiber die Raumtemperatur erwarmt und gehalten. Im Gegensutz zu
bekannten aliphatischen Hydroxymethylsulfonen HOCH;SC -Alkyl ist die Verbindung der Formel ()inLésung und auchin fester
Form tiberraschend stabil und 1Bt sich aufgabangemaB als reaktives Zwischenprodukt verwenden.

Die Verbindung der Formel (1) ist gut 18slich in Wasser. Zur Erhéhung der Ausbeute verfdhrt man erfindungsgemén bei
wiederholter Herstellung so, daB die Mutterlauge des vorhergehenden Reaktionsansatzas dem Ansatz als Reaktionsmedium
z2ugefiigt wird; durch diese Verfahrensweise |48t sich die Ausbeute 2.B. von 72% der Theorie im 1.Syntheseansatz auf 89% der
Theorie im 2.Ansatz erhdhen. Unter technischen Bedingungen kann man auch so verfahren, daB die Sulfinséure der Formel {11)
nach der Herstellung nicht isoliert, sondern sofort zu 1,1-Dimethyl-3-hydroxymethylsulfonylmethyl-4-sulfomethyl-
pyrrolidinium-betain der Formel (I) umgesetzt wird: rie Lsung von 1,1-Dimethyl-3-hydroxymethylsulfonyimethyl-4-
sulfomethyl-pyrrolidinium-betain der Formel (1) in Wasser ist bei pH-Werten von 1 bis 2 stabil und kann fiir Applikationszwecke
unbegrenzt zwischengelagert werden.

Durch Einwirkung von Alkalien wird die Verbindung der Formal (1) rasch zersetzt.

Ausflhrungsbeisplele

Beisplel 1

1,1-Dimethyl-3-hydroxymethylsulfonylmethyl-4-sulfomethyl-pyrrofidinium-betain der Formel {1}

55 (0,55 mol) 30%iger Formalinlésung werden rait 95 ml Wasser verdiinnt. In die verdiinnte Formalinlésung triéigt man unter
Rihren 153,7g (0,5mol) 88%iges 1,1-Dimethyl-3-sulfinséuremethyl-4-sulfomethyl-pyrrolidinium-betain, hergestelit nach
DD-A-1225128 Beispiel 13), ein und erwérmt debei auf 65°C. Man rilhrt 90 Minuten bei 60 bis 70°C und &8t danach 12 Stunden
bel 0 bis 10°C zur Kristallisation stehen. Das Produkt 1,1-Dimethyl-3-hydroxymethylsulfonylmethyl-4-sulfomethy!-pyrrolidinium-
betain der Forme! (i) wird abfiltriert und an der Luft getrocknet.

Ausbeute: 108,8g (72% der Theorie)

74,2 49,2 33,3 36,5 50,7
HO—— CHy— 80— CHy—HC G — OHly— 503
70,5 HyC Hy 70,3
\+
N
Hs(,/ _\Hs
X b3

* 53,9; 54,1, 54,3.

* 55,8; 65,7; 65,9,
{“N-Quadrupolmoment-Signalaufspaltung),
3C.NMR-Spektrum in D0, externer Standard TMS.

Die Zahlenangaben an den Atomsymbolen entsprechen den chemischen Verschiebungen in ppm (cis-Verbindung).
Setzt man fiir einen weiteren Ansatz anstelle von Wasser 95ml Mutterlauge aus dem 1.Ansatz und 50m| Wasser al
Reaktionsmedium ein, so erhdht sich die Ausbeute auf 1359 (entspricht 89% der Theorie),
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Beispiel 2

Beispiel fiir einen 200-1-Ansatz

{169 mol der Verbindung der Formel 1)

Man bereitet folgende Lésungen: i

1. 54,65kg (169mol) 50%ige Lésung von Dimethyl-diallylammonium-chlorid; hergestelit nach DD-A-136497 Beispiel 2)

2. 99,7 kg (373,7mol) 39%ige NaHS0;-Ldsung

3. 2,35kg Na;S,04in 4,74kg Wasser

4, 54 kg37%ige Salzséure

5. 11,25kg 37%ige Salzséure

6. 20,96kg (192mol) 27,5%ige Formalinlésung

Man versetzt die Lésung 1 mitden Lésungen 2und 4und gibtdanach unter heftigem Riihren innerhalb von 15 bis 20 Minuten die
Ldsung 3in diinnem Strahl zu. Hierbei erwérmt sich das Reaktionsgemisch auf ca. 70°C. Die Lésung enthéltnun 1,1-Dimethyl-3-
sulfinsuremethyl-4-sulfometyhyl-pyrrolidinium-betain der Formel (Il) als Natriumsalz, aus dem man nach dem Abkiihlen auf
20°C durch Zugabe der Losung 6 die Sulfinséure freisetzt. Diese setzt man durch Zugabe der Lésung 6 und 9,7 kg Wasser 2u
1,1-Dimsthyl-a-hydroxymethylsulfonylmathyl-4-sulfomethyl-pyrrolidinium-betain der Formel (1) um. Durch Stehenlassen wird
die Reaktion zu Enda gefiihrt, Die Umsetzung ist nach 48 Stunden bei Raumtemperatur besndet. Zur Reaktionsbeschleunigung
kann die Lésung auf 60°C i 1 bis 2 Stunden erwdrmt werden. Man erhilt 204kg 25%ige Losung der Verbindung gemig
Formel {i), welche sauer reagiert, NaCi enthiit und fir weitere Umsetzungen oder Applikationen direkt einsetzbarist.
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